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Abstract not available for DE2852593 

Abstract of corresponding document: GB2010874 

Perfluoroalkylthio-substituted half esters and amides of succinic acid having the formula or its isomer, 
wherein Rf is perfluoroalkyl, R1 alkylene, optionally interrupted with oxygen, sulfur or nitrogen atoms, x is 
oxygen or NH, y is zero or 1, Q is a polyether or polyester diradical moiety having a molecular weight of 
300 to 5000 or a polysiloxane having 5 to 80 repeating units and A is hydrogen, hydroxyl, amino, alkoxy, 
phenoxy, alkylphenoxy, dialkylamjno, the group or its isomer. These compounds are prepared by reacting 
e.g. maleic anhydride with a polyether, polyester, diamine or a polysiloxane derivative of an alcohol or 
primary amine and then reacting the product with a perfluoroalkyl alkylene thiol. The novel compounds 
are useful as surfactants with specific applications as wetting agents in coatings, waxes, emulsions, 
paints and resins. 
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Patentanspruche 
L Perfhioraikylsubstituierte Halbcsterund Halbamide der Fonncl 
R, — R x — SCCHjV — CH— CO — X — Q — A 
CH 2 — COOH . 

oder 



Ri — Ri — SCCHjV— CH— COOH 

CH,— CO— X— Q— A 

15 worm Ri gerad- oder verrwcigtkettiges Perfluoralkyi mil 4 bis 18 Kohlenstoffatomen oder das genannte 

Perfluoralkyi mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen saibsutulert, bedeutet, Ri gerad- oder verzweigtk< :riges 
AJkylen mit 1 bis 12 KohlenstorTatomea AJkyienthioalkyien mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. Alkyienoxyal- 
kylen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Alkylenirainoalkylen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. worm das 
Stickstoffatom als dritten Substituenten WasserstofT oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen enthaJt. X 

20 Sauerstoff oder NH, y 1 oder Null. Q einen zwehvertigen PorySther- oder Poryesterrest mit einem Moleku- 

iargewicht von 300 bis 5000 oder einen Polysfloxanrest mit 5 bis 80 sich wiederholenden Einheiten, und A 
Wasserstoff. Hydroxy!, Amino, Alkoxy mh I bis 21 Kohlenstoffatomen, Phenoxy. Alkytphenrxy mit 7 bis 2* 
Kohlenstoffatomen. Dialkyiamino, worm Alkyl je 1 bis 18 Kohlenstoffatome hat. oder die Gruppen 

25 R| — R,— S(CH^— CH— CO— X— 

CH 2 — COOH 

oder 

30 Rj — Rj — SCCHiV — CH — COOH ' 

CH 2 — CO— X— 

35 bedeuten, worm RtRi.Xund /die angegebene Bedeuiung haoen. 

2. Verbindung nach Anspruch 1, worm A Alkylphenoxy mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutcL 

3. Verbindung nach Anspruch 1, worm R# gerad- oder verzweigtkettiges Perfluoralkyi mit 4 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen. Ri Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. y Null. Q ein Polyoxyalkylenoxidrest nut 10 bis 50 
sich wiederholenden Einheiten, A Hydroxyl. Amino, Methoxy oder Alkylphenoxy mit 7 bis 24 Kohlenstoff- 

40 atomen und X — O — oder — NH— bedeuten. .. 

4. Verbindung nach Anspruch 1, worin R# gerad- oder verzweigtkettiges Perfluoralkyi mit 6 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen und Q einen Foryamylenoxidrest bedeuten. . • 

5. Verbindung gemSB Anspruch 1; worin Ri gerad- oder verzweigtkettiges Perfluoralkyi mit 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen. Ri Athylen. y Null. X Sauerstoff bedeuten und A-Q- sich von einem Gbed der 

45 Gruppe besteherid aus Polyathylenoxid vom MG 400 bis 2000; Polypropoxy- (mit 10 bis 50 sich wiederho- 

lenden Einheiten)-bis -po1yathoxy-{10 bis 20)diol. Pob'fithoxy<10--50>bis-polypropoxyKlO~^)diol; Me- 
thoxy-polyathylenoxtd vom MG 400-2000; und Nonylphenoxypolyathylen(5-50)oxid oder Oktylphenox- 
ypolyathy!en(5— 50)oxid nbleitet. , „ . _ . . _ 

6. Verbindung nach Anspruch 1. worin A-Q- sich von einem Bis(2-aminopropyiaiher) von Polyatnylen- 
50 oxid vom MG 400— 2000 oder Polypropylenoxid vom MG 400—2000 ableiteL 

7. Verwendung der Verbmdungen gem&B einem der AnsprOche 1 bis 6 als oberflachenaktive Hilfsmittel 

Beschreibung 

55 Die US-PS 36 21 059 beschreibt von Hexafluorpropylenoxidpolymereinheiien enthaltenden Sauren und Poly- 
alkylenoxidl abgeieitete Amide der Formel 

R 5 

R r O[CRCF I )CF 1 OUCF > )CFCON— R 4 0(CHR 3 CHRk>),R« (1 > 

worin R, einen Perfluoralkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. n eine ganze Zahl von Null I «!™ 
Alkylenrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen; R' Wasserstoif oder einen Alkylrest m.t 1 bis « 
und R 3 Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt. wobei mindestens einer der 
Reste R' und R 3 in jeder sich wiederholenden Emheit Wasserstoff bedeutet; jmsi eine ganze Zahl von 1 bu 60. R 
1st Wasserstoff oder ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, und R> ist 

bis 6 Kohlenstoffatomen. Diese Amide sind wirksame Tenside und Emulgiermittel. Alle diese Mittel leiten sich 
von Hexafluorpropylenoxid ab. 
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Die US-PS 29 15 554 off enbart Perfluoralkansulfonamide der Fonnel 
R' 

RfSOj — N — R 7 <2) . 

worin Rf eine Perfluoralkylgruppe mit 4 bis 12 C-Atomeu; R 6 Wassersioff oder niedriges Alkyi und R 6 laid R 7 
zusanunen eine 

Polyoxyalkylgruppeder Fonnel 
R" 

I (V) 

— (CHa) B — -(OCHiCH), — O — R" 

sind, worin m eine ganze Zahl von 2 bis 3. n eine Zahl von 2 bis ungefihr 20, und jedes R" Wass=moff oder eine 
SylgnTppe bed«tet. In der DE-AS 22 38 740 sind Pernuoralkansulfonam.de besehneben. die mmdestens 

einen, Qber eine COGruppe an das N-Atom gebundenen Polyoxaalkylenrest enthalten. 

Dfese Sulfonamide weVden als oberflachenaktive Mittel verwendet D,e Gegenwart einer SOrGnippe is, m 

1*1^ fluorhaldge Tenside sind in den deutschen Offenlegungsschriften 22 50 718, 22 15 388 

ra &^nS , SS^B^u^"'groBe Vielfaft von gut verwendbaren wcfadonischen fluorierten Tensiden 
(oterlXS Kifsxnitteln) lefc*. hergesteUt werden kanrwohne daB eine^ AB^erungsreakuon notwendig 
ist und ohne daB die Herstellung einer pertluoRukylsubstttuierten! Saure ab Z^enp^uta erforferbA^. 
tadem man die basenkatatysierte Addition ones Rrsubstituienen Thiols an den Malein- oder Fumarsaurenalbe- 
Ser X^as H& IdEUfDhn. das im Ester- oder AtnidanteD eine Kohlenwasserstoff-. Potyathylenox.d- 
PoTysDoSruppe enthalt. Ein weiterer Vorteil. der znr Oberfegenheit dieser ne^arugen Verb^ungen 
behraet besteht dar^TdaB sie besonderen Erfordernissenfur spezifische Systeme angepaBt werden konnen. <L h- 
^K^n^ubni^iteinem gegebenen System, set es waBrig oder organise*, kann opttnuert werden. und 
^ » sind £paBbar, bdem das geeignete nichdonische Derivat zur Synthese verwendet 

"Die HersteUung dieser neuartigen Tenside wird zweckmaBigerweise in zwei Schritten durrfigefuhrt: der erste 
umfeB ffl SXuV^Svon Maleinsaureanhydrid mit einem PofySther, Polyes, «*o^ D.amm- oder 
Pdysfloxan-Derivat. das eritweder *iu Alkohol oder ein primares Amin sem kann (und das aucfa hydrophobe 
S^n^wfe aliphatische oder arowmtischc KohJenwasserstofTgruppen oder PolypropyJenojodMgmeme ent- 
Sehrht besteht aus einer basenkatalysierten Addition eines periWlk^uttnerten 
Thiols an die Maleimauredoppelbindung. durchgefohrt in einem gee.gnetenL6sungnn.ttel oder m der toa 

Die eriindungsgemaBen Tenside enthalten eine Carboxylgnippe und sind m verdOnnten N^ner^saurelosun- 
gen LSverhahen sich also wie mehtionische Tenside. Bei basischen pH-Werten tragen die Ca^cylgruppen 
SS. Loslichkeit bei Gegenstand der Erfmdung sind nun perfluoralkyta.bstttu.ene Halbester und 
Halbamide der Forntel 

Rr— R,— SCCH^CH— CO — X — Q— A t 4a > 
CH,COOH 

oder 

Ri — R| — SfCHj^CH — COOH ( 4b > 

CHj— CO — X— Q— A 

worin R, gerad- oder verzweigikettiges Perfluoralkyl I mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen °*«^J™*"™ 
nuoralkylTdurch Perfluoralkoxy mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen substitmert. bedeutei, R. gerad- oder verxweigt 
Ses^AlkyUn mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. Alkylenthioalkylen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. Alkyle- 
SSltollKMMM oder AIMeniminoaikylen mit 2 ^^SSSSSSSR 
■ das Stickstoffatom als dritten Substituenten Wasserstoff oder Alkyl m.t 1 bu « K°^"**^ n j£K 
Sauerstoff oder NH.v 1 oder Null,Q einen zweiwertigen Polyftther- oder Polyesterrest mit einenr IMMqi 
wfcht vor 300 bis 5000 oder ein Polysiloxanresi mit 5 bis 80 wiederkehrenden Emheiten und A ™£™*> 
Hydroxy! Amino AJkoxy mit 1 bis 21 Kohlenstoffatomen. Phenoxy. Alkylphenoxy mit 7 bis 24 KoMenroffuo- 
mei™orzu1Sieb« 7 bb 20 C-Aiomen. Dialkylamino. worin Alkyl je 1 bis 18 Kohtenstoffotome cnthilt oder die 
Gnippen 

Rr— R,— SCCH^CH — CO— X— (5a) 
CHj — COOH 
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Ri — R,— S(CH^CH- COOH 



(5 b) 



CH,— CO— X— 



rsra^wsssas assess- — - «— - * 

noxy.Octylphcnoxy, Nonyipbeno^^er^on^phen^ vorxugswe.se 6 bis 12 Kohlen- 

SdtftadK t£ M 4L*ehxeaden Enheiten wie Po^thylenorid. A ^Hydro^l Ajtuno. 
Meffioder Alkyipbenoxy mft7 bis 15 Kohlenstoffatomen undXist -O- P^Ti^ B ^° ll 1 ^ t ^TL r 
Ke erfindunKEemaflen Veibindungen werden vorteilhaft in einem Zwei-Schnttverfahren hergesteUt. Der 
J*l «SS?^d^!£ Kondensadonsreaktion ernes Alkobols, Diols, Amins oder eines Diaimns der Formel 
rQ«S Q SSS Bedeutung haben, mh MaJeinsaureanbydrid oder Itaccnsaure- 
anhydrid, wobei Zwischenprodukte der Formeln 



.q — x — CO — CH=CH — COOH 



oder 



(6) 



<7) 



A— Q— X — CO — C — CH 2 — COOH 

* D 

CH 2 

erhalten werdea Diese Zwischenprodukte konnen auch durch Umestern ^\^?^ n J^^^^^^2 
rWr- oder Itaconsaureesterr, wiez.B. Mono- und Dimethylestern von Maleii^.Fumar- ' ^J<"™^ 
he^estellt werden. Das geeiguete Ausgangsmaterial fur das Zwischenprodukt der Formel (6) ist 
In^y^^M^thy^ciAvTimd Chlormaleinsaurederivate kdnnen auch verwendet werden. ergeben aber 
unwirtschaftUdi niedrige Ausbeuten an gewOnschtem Endprodukt. • . - . 

Im^eken Verfahrensschritt wird eine basenkataJysierte Additionsreaktion eines ; PerfluoralkyiaDcylenthiols 
der Formel Rf—Ri-SH und eines Zwischenprodukts der Formel (6) oder (7) durchgefuhrt. 

Der Rest Q ist eto rweiwertiger Polyfither-. Polyester- oder SUoxanrest Nachfolgend seen zur Veranschauh- 
chung einige Beispiele von Polyatherdiradikalen gegeben: 



-fC H 2 C HjOLC H 2 CH r 

-4CH— CH 2 — OUCH^CH,— OUCH,— CH— O^CHaCH 
CH, 

-fCH 2 CH,OUCH 2 CH— Olr-rCHjCHjO^CHjCH— 
CH, 



CH, 



n « 4-100 
/ + /, - 2-40 

n = 4-50 

n + n, - 2-20 

/ = 4-40 



R,_N— KCHjCHj— O^CH.CHjfc- 



n -2-20 

R, = Alkyl von 1-18 C-Atomen 
m - e-50 



— f CH 2 CH — Oi — CH 2 CH— ' 

\ CH, j. . CH, . 
[C H 2 C H 2 C H 2 C H 2 OLC H 2 CH 2 C H 2 C H 2 — 

Beisoiele von zweiwertieen Polyesterdiolresten sind die von Disauren und Diolen .abgeleitetea z. & Alkylen- 
elvko?^^ Polyorthophthalat, Polyterephthalat, Polymaleat und Polvgluta- 

ISSS^^iSS^ aw etaer Mischung von verschiedenen Diolen und ^i^uren zusamm engesem 
sein und sind im Handel ertifiltlich als Por/urethan-Prapolymere in einem Molekulargewichtsbereich von 400 - 



2-50 



5000. 



Beispiele von Polysiloxanen sind solche der Formeln 



CH, 

H(0 CH 2 C H^Si— O — 
CH, 



CH, 

Si — O 
I 

CH, 



CH, 

— Si— (CH 2 CH 2 0),H 

I 

CH, 



(8) 



oder 
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H MDCHCH^) 



— Si(CHj) 3 



^CHr 



— Si— O — 
I 

CH, 



CH 3 / CH, \ 

> 1 

— Si— ICHjCHO/ H 

O f Si— Ol — 



CHj 
I 

Si— 
I 

CH 



(9) 



St(CHa), 



Xi + X2 + Jn bedcuten ungefahr a t 

Nachfolgend seien Beispiele von Alkoholen, Diolen und Aminen die bei dcr Herstellung von Zwischenpro- 
dukten der Formeln (6) und (7) verwendet werden kdnnen, aufgezahlt; 

— PolySthylenoxid, MG 200— 5000. vorzugsweise 400— 2000; 

— Polypropyienoxid, MG 200—5000. vorzugsweise 400— 2000; 

— MethoxypotySthylenoxid. MG 400—25000, vorzugsweise 400—2000; 

— Poly-tetramethylenoxid, MG 3000— 6000; 

— Po!y{athylen-co-propylenoxid>-Blockpolymere. wie z. B. polypropo*y-< 10-50 sich wiederholende Ein- 
heiten>bis-polyathoxy-{10-20>-d">l oder poryfithoxy^lO-50>-bis-p6lypropoxY-(10— 50H»U 

— Athoxyliertes Alkylphenol. worin Alkyl Oktyl oder Nonyl und die athoxylierte Gruppe 5 bis 50 Athylen- 
oxid-Einhehen enthalt; 

— Athoxylierte primare und sekundare Amine mit 8 bis 20 C-Atomen: 

— Athoxylierte Fettsauren und Amide mit 8 bis 20 C-Atomen. alkoxylierte Alkohole und Diole mit 8 bis 20 
C-Atomen, Bis(2-aminopropyi)ather von PolySthylenoxid und Polypropyienoxid; 

— Siloxandiole undTriole, athoxylierte Merkaptane mit 8 bis 20 C-Atomen. 

Die bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen verwendeten Perfluoralkylthiole sind nach 
dem Stand der Technik gut bekannt Beispielsweise sind Thiole der Formel R,— R»-SH in einer Anzahl von 
US-PSen, wie 28 94 991;29 61 470; 29 65 677; 30 88 849; 31 72 190;35 44 663 und36 55 732 beschneben worden. 

So of fenbart z. B. die US-PS 36 55 732 Merkaptane der Formel 



R,-R»-SH 



(10) 



worin Rj Alkylen mil 1 bis 16 C-Atomen und Ri Perfluoralkyl bedeuten; Halogenide der Formel R/— R —Hal 
sind ebenfalls bekannt; bei der Reaktion von Ril mil Athylen unter radikalischen Bedmgungen entsteht 
RKCHjCHj),!. w&hrend die Reaktion von RjCHjI mit Athylen RiCHrfCHiCHi),! ergibt. wie femerden US-PSen 
30 88 849; 31 45 222; 29 65 659 und 29 72 638 entnommen werden kann. 
Weiterhin offerbart die US-PS 36 55 732 Verbindungen der Formel 



R_R»_X-R ,l -SH 



00 



worin R 1 und R 1 » Alkyien mit 1 bis 1 6 C-Atomen bedeutet, wobei die Summe der C- Atome von R und R nicht 
gr6Ber als 25 sein soil Rj bedeutet Perfluoralkyl mit 4vbis 14 C-Atomen, und X ist -S— oder NR'" f wonn R 
Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet 

Der US- PS 35 44 663 ist zu entnehmen, daB die Merkaptane der Formel 



RiCHjCH 2 SH 



(12) 



worin Rf Perfluoralkyl mit 5 bis 13 C-Atomen bedeutet, durch Reaktion des PerHuoralkylalkyjeniodids nut 
ThioharnstofToder durch Addition von H2S an ein perfluoralkylsubstiruiertes Athylen (R,-CH=CH 2 ) erbaJten 
wint welch lerzteres durch Dehydrohalogenierungdes Halogenids RrCHrCHrHal hergestellt werden kann- 

Die Reaktion des Iodids R,— R« — I mit Thioharnstoff und nachfolgender Hydroryse rum Merkaptan R<— 
R 1 — SH siellt die bevorzugte Herstenungsart dar. Die Reaktion kann sowohl auf lineare wie auf verzweigtkera- 
ge Iodide angewenHet werden. . 

Viele brauchbare PerfluoraJkoxyalkyliodide sind in der US-PS 35 14.487 beschneben worden und entspracnen 
der Formel 



10 



15 



20 



25 



30 



40 



45 



55 



60 
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(CF^CFOCF^CFKCHtCH^)*! < l3 > 



40 



45 



50 



55 



GO 



worm m \ — 3 bedeutet 
Besonders bevorzugt sind hier die Thiole derFormel 

R!OH,ch 2 sh 



(14) 



Wortn Ri Perfluoralkyl mit 6 bis 12 C-Atomen bedeutet Diese RrThiole konnen aus RiCHjCHal und Thioharn- 
storf in sehr guter Ausbeute hergesteHt werden. 
io Illustrative Beispiele von bevorzugten Perfluoralkylalkylenthiolen sind: 

C«F 9 CH 2 CH 2 SH 
CeFuCHjCHjSH 
CsFitCHjCHjSH 
is CoFatCHjCHiSH 

C12F25CH2CH2SH / 

CF, 

\ 

» CFO(CH,CHA-j- CH,CH,SH 

CF, 

2j Besonders bevorzugte Perfluoralkylalkylenthiole sind: 

C*F„CHrCHiSH 
C*FiyCH 2 CH 2 SH 
CioF 2 |CH2CH2SH 

30 

und Mtschungen derselben. . . . . 

Die Herstellung der erfmdungsgemaBen nichtionischen Tenside wird sehr bequem in zwei Schntten durcnge- 
fuhrt: der erste besteht aus der Reaktion des zyklischen Anhydrids, meistens Maleire&ureanhydrid, rait der 
Hydroxy- oder Amino-substituierten nichtionischen Verbindung entweder in der Masse oder in einem ub»chen 
35 trockenen und aprotischen Losungsmittel; brauchbare Losungsmittel sind Ketone, wie Aceton und Methylathyl- 
kcton; Ather. wie DiithylSther oder AlhySeRglykol-dimethylather oder Tetrahydrofuran; Ester, wie Athylacetat 
oder Methylcellosolveacetat*; Amide, wie Dimethylformamid oder N-Methylpyrrolidon. , , 

WShrend Amine bei Raumtemperatur schneU reagieren, mussen Hvdroxyverbindungen wa^rend menreren 
Stunden auf 50 bis 100* C erhitzt werden. Der rweite Schritt betrifft die Addition des Perfluoralkyialkylenthiols 
an den Maleinsaurehalbester oder das Maleinsaurehalbamid in Gegenwart einesbasischen , Katalysators, wie 
Triathylamin. Pyridinoder Tetramethylammoniumhydroxtd. Das HinzufOgen des Thiols zur Mischung fQhrt oft 
zu heterogenen Zweiphasensystemen. die im Verlauf der Reaktion in erne homogene Ldsung ubei^hen. Uieser 
Reaktionsschritt wird vorzugsweise zwischen 30 und 7S°C in einer StickstotTatmosphare unter starkem RGhren 

dU Se 8 e C rfindu ngsgemftSen Verbindungen konnen auch durch Umkehrung der oben beschriebenen Reaktionsfol- 
ge hergesteHt werden, d. K, indem mau zuerst die basenkatalysierte Addition eines peifluorsubstituierten Thiols 
an Maleinsaureanhydnd und anschlieflend die Ringoffnung mit der hydroxy- oder aminosubstituierten nichuom- 
schen Verbindung durchfflhrt. ^ - . r , . _u„r.«^ 

Die erfmdungsgemaBen Tenside sind wertvoll zur Verbesserung oder zur Erzieiung folgender Egeiis^iaften. 
Benetzung, Durchdringung, Ausbreitung, Egalisierung. Schaumstabilisiening. Rielteigenschaften, Emulgierung. 
Dispergierung, 01- und WasserabstoBung. Auf Grund dieser Eigenschaften sind zahlreiche Anwendungen mog- 
Uch, von denen nachstehend einige erwahnt seien. Obwohl die vorgeschlagenen Anwendun^ sich *w «nen 
besonderen Anwendungsberekh beziehen ist auch die allgemeuie Verwendung m anderen Bcreicnen ourcnaus 
mdglich. 

Kunststoff- und Kautschukindustrie: 

— Emulgator zur Polymerisation, insbesondere von Fluonnonomeren 

— a Is Latexstabilisator _ 

- zur Forderung der Bildung von Agglomeraten aus pulverformigen nuoricohleimon^lymeren 

- in synergistischen Gemischen mit KoWenwasserstofftensiden zur Benetzung energiearmer Obernacften, 
einschlieSlich Natur- und Synthesekautschuk, Harze und Kunststoff e 

— als HOfsmittel in Schaumanwendungen und als Schaunimittel, urn die Leckortungzu eiieichtern 
-r als Schaumzusatz, urn die Ausbreming, das Kriechen und den Randaufbau emzustellen 

65 — als Entformungsmittel fur Silikone und dergleichen 

- in Verf ahren far f euerf este Stoff e 

- als Schutzfilmbildnergegen Beschlagen 

— ZusatzstofT zur Beseitigung von Luftetnschlflssen m KjunsmofTschichikorpern 
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— Netzmittel fQr Harzformen zwecks Konturenscharfe und Festigkeit 

— HeiQschmelzzusatz zwecks Ot- und FettabstoBung 

— Harzzusatz zur Verbesserung der Fulls to ffbenetzung und -bindung 

— FlieBmittel bei der Extrusion heiBer Schmclzcn: Verlauf.Gleichfdrmigkeit, Kraterverhinderung 

— Atzhilfsmittel fQr Harzc 

— Entformungsmittel, Formentnahmemittel 

— Verzoge; er der Wanderung bzw. Verdunstung von Weicbmachern 

— eingcbautes Antistadkum fQr Polyolerinc 

— BlockicrungsgegenmittelfOr Polyolerinc 

Erd61industrie: 

— als Filmverdunstungshemmstoff bei Benzin. DQsenkraftstoff. Losungsmittel und Kohlenwasserstof fen 

— in Hochdruckschmiermitteln 

Textil- und Lederindustrien: 

— Schmutzabldsunas- und SchmutzabweisunRsmittel 

— 6l-/wasserabstoBende Textil- und Lederbehandlung 

— Netzmittel zu r Verbesserung der Bedeckung und Durchdringung von Substratporen 

— Entschftumer fQrTextilbehandlungsb&der 

— Netzmittel fflr Einheitlichkeit der AusrQstung auf fcrtigcm Garn 

— Eindringmittel fQr Ausrflstungen auf Kabeln und Fasern rait hohem Denier 

— Emulgator/Gleitmittel fQr FaserausrQstungen 

— Reinigungs-ZMetallbehandlungsmitiel fQr Polymerisationsapparate 

— FlieBmittel zurn Verspinnen heiBer Schmelzen und Ldsungen 

— Zusatz zu Gewebeausrustungen fQr Verlauf und Einheitlichkeit 

— Netzmittel zumFarben 

— Etndringhilfsmittel fQr Bleichen 

— Netzmittel fur Bmdemittel in Vliesstoffen 

Anstrich-, Pigment- untiAusrQstungsindustrien: 

— Egalisier- und Kmerverhinderungshilfsmittel fQr AusrGstungen und Anstrichmittel 

— HilfsmittelzurKontrollederAnschmutzung 

— Mittel zur diflf erenzierten Kontrolle der Verdunstung von Losungsmmeln 

— YerlaufmittelfQrBodenwachse 

— Hiirsmittel fur Wachse zur Verbesserung der Ol- und WasserabstoBung 

— Haftverbesserer fQr Slige oder fettige OberflSchen 

— zur Bekampfung von Pigmentschwimmproblemen . . 

— Verbesserer fur Automobillacke auf der Grundiage von OberzQgen auf Wasserbasis, m dene;* die 
Pigmente reakoonsfahig gemacht werden „ w -,.. fK^~™ 

— Pigroentmahlhilfsmittel. urn die.Benetzung, Dispergierung und Entwicklung der Farbe zu fdrdem 

— schaumbildende Substanz bei der Anwendung von Farbstoff. und Druckf arben 
l— elektrolytische UmkehrQberzuge 

Bergbau und metaHverarbeitendelndustrien:. 

— in Reinigungsmitteln zur Verbesserung der Eigenschaften 

— Zusatz bei der Reinigung mit LSsungsmitteln , 

— Zusatz zu Metallbeizbadern zur Verbesserung der Badstandzeit und Saureablauge 

— Zusatz bei der galvanischen Verchromung: Verringcrung der Oberflachenspannung, Schaumen 

— Zusatz zu LotfluBmittem, insbesonderc fur elektronische Schaltimgen 

— Oberzugsschutzmittel (Anlaufschutz, FettabstoBung) 
•— KoiTOsionsschutzmitte) 

— Zusatz zur Atzlosung, um die Konturenscharfe zu verbessern j , 

— zur Bfldung von nicht-beschlagenden Filmen und kondensauonsabweisenden Oberflachen 

— Kufismofrzwischenschicht-undSilikbnatzm^ 

— in LStfluBmittem fQr die Mikroelektronik, um das Schaumen zu vemngern 

— in chemischen Aufrauhungsminellosungen vor der Verzinkung 

— als KoUoiddispergierhilfsmittel fur magnetische Feststoffe 

— Schutzuberzuge fQr Aluminium und als Mittel zur Verhinderung des Festklemmens 

— Netzmittel zur Kupfererzausiaugungund als Schaumaufbereitungsmittel 

— zur Forderung der Erzbenetzung und zum schneUeren Aufbrechen der Oxydschutzscrucrtt 

Pharmazentische Industrie: 

— zur Verbesserung der Eigenschaften und des Eindringens von Mikrobenbekampfungsmitteln 
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— zur Verbesseruitg der Eigenschaften von Biochemflcalien, Bioziden, Algiziden, Bakteriziden und Bakte- 

"°lur Verbesserung der Festigkeit undHomogenitat und zur Vcrringerung dcr Permeabititai eingekapset- 
terStoffe 

— zur Emulgierung fluorchemischer Blutersatzstoffe 
Land- und Forstwirischaft: 

— Netzmittel fOr Herbizide, Fungizide, Unkrautvcrtiigungsmittel ^°^ n ^ c ^^^ r ^^^'' 
Ulgungsmittel. Insektizide. Germizide, Bakterizide, Nematozide, Mikrobiozide, Entlaubungsmittc! und Dun- 

-als Bestandteil in chemischen Sterilisiermitteln, Inscktenschutzmittcln und -giften 

— fOr Spritzpulver aus Schadlingsbekampf ungsmhte4n und chemischen Pulvern . 

— Korrosionsschutzmittel f Qr Chemikalienauf tragsgerate 

— Laubnetzmittel . 

— Netzzusatz bei der Viehwasche oder zur Benetzung von Schafhauten bei der Enisalzung 

— Netzhilfsmittel bei der Herstellung von Sperrhobtfumier 

— I>urchdrlnr-ng5rr/stte!be:mT!^r.kenrr.h Konservierungsmitteln . 

— Verfaserungshilfsmittel 

— a.ar Reinigung von Rohren beim Papiermachen und Farben 

— Fett-/6labstoBungsmittel fur Papier 

Brandbekampfung: 

— Netzmittel zur Bekampfung von Waldbrfinden . 

— Bestandteil von AFFF-Loschmitteln 

. — Bestandteil von Fluorproteinschaumen r • 

— Zusatze zu chemischen Trockenl&schmitteln 

— Mittelin Ldschern voro Aerosoltyp 

— Netzmittel fur Beregnungswasser 

Automobile, Gebaudeunterhalt und Reinigung: 

— Netzmittel fOr Rcinigungsformulierungen 

— Zusatz zu alkalischen Reinigungsmitteln 

— Glasreinigungsmittel 

— Netzmittel fQr Automobilwachse 

— Hilfsmittel zur Verbesserung der Ol/VYasserabstoBung von Wachs 

— Schrniennittel/Kon^sionshemrnstoff fflr Frostschutzmittel 

— SpQlhUfe bei Autowaschen . . . __. mrf -rum 

— in chemischen ReinigungsformuUerungen und Losungsmtttelreinigern zur Wassei^erfran^ng^d zum 
Sch&umen. GegebenenfaUs Verbesserung der Schmutzsuspension und Vermmderung der wieoeraoiage- 
rung 

— Schaumrnittel zur Rohrremigung 

— Schutzfilmbildner gegen Beschlagen auf Glas und Kunststoffen 

— in Sch&umen zur Staubniederhaltung 

— Remiger fOr Gebaudef assaden 

— fur saure Betonreinigungsrnittel 

— Urfteinschleppmittel fQr Leichtbeton 

— Blasenbildner, um den Luftweg in Ventilatonssystemen zu verfolgea 
Haushalts-, kosmetische und Korperpflegemittel: 

— SpflQulfsmittel beim Geschirrabwaschen 

— flfissige Politurformulierungen 

— Verlauf mittel fQr Bodenpolitur - 

— Zusatzstoff fur alkaltsche Backofenreiniger 

— synergistischer Verbesserer fflr Desinfekuonsmittel 

— Teppichreinigungsmittel 

— synergistisches Netzmittel in Waschmittelformulierungen 

— Zusatzstoff fur SchutzQberzOge auf Metal] en (Anlaufschutz, Fettschutz) 

— Verbesserer fur Glanz und antistatisches Verhahen 

— Bestandteil von Haarwaschmitteln 
Bestandteil von Rasierschaum 

— Bestandteil von 61- und wasserabstoflenden kosmetischen Pudem 

— Bestandteil von Haut- und Haarwassem oder -cremcn 

— Bestandteil von Hautschutzcremen 
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Photographic und graphisches Gewerbc: 

— Druckfarbenzusatz rum Vertauf und zur Egalisierung der Faroe, sowohl waBrig als auch auf der Baas 
von Lx>sungsuiruel 

— Netzmmel fur Schreib time n _ ^ , 

— zur Be kfim pfung des Schwimmens und Aufscbwimmens von Pigment m Drockfaroen 

— zur Budung von farbabweisenden Oberflachen auf wasserfreien Offsetplatten odcr elektrograpniscOen 
Bescbicbtungen _. . . 

— Vexfainderung von Runzelkorn in Gelatmescnicbten und Yerbessening der GleichmaBigkeit 

— Hflfsniittel zum Fflmtrocknen 

— Verbesserung von Fflmbeschichtungen und Verringenmg von "TContraktk>nsflecken" 

— Hflfsmittel zum Benetzen, Egalisieren und Verhindern von KraterbDdung 

— Tensid fttr Entwicklcridsungen 

— Phrfctr> »TTTii1ci r*nST ta *" 1 '* s>tnr 

— Verbinderung des Verbackens von Photoscbnuenuitteln 

— BeschicbtungshiUe bei der Herstellung mehrscbichtiger Filmelemente 

— anitstatisches Netzmittel fur Filmgusse 

— Antischleiermitte! fur FDme 

— Bindemirtel fur Fulistoffe und nuoipolymerfume 

— in Beschtchtungen fur nemarische Fiussig^orisiaiizeKen 

Die nachfolgenden Beispiele dicnen nur der Veranschaulicbung der Erfindung und beschranken den Umfang 
derselben inkeinerArL _ . " 

In den Beispiele* wird die Oberflachenspannung mit einem DuNouy-Tensiometer bei emer Konzentrauon 
von <U % in waflriger Losung bei 25° C gemessen. 

Beispielt 

Synthese der Verbmdungen der Formeln 
RrCH 2 CH,S — CH— COOH (101a) 
CH 2 — COO(CH 2 CH 2 0>nH 

und 

RfCHjCHjS — CH— CO(CHjCH 2 0)aH (101b) 
CH 3 — COOH 

2JS g (0.0255 Mol) Maleinsaureanhydrid in 2JS g Methylathylketon werden zu 25 g (0.025 Mol) Polyathylenoxid 
vom Molekulargewicht 1000 (Zahl der Athylenoxideinheiten zwischen ungefahr 15 und 30) gegeben und th- 
read 12 Stunden bei 75° C in Stickstoffatmosphare geruhrt. Nach Ablauf dieser Zeit ergab die Bnfrarotanalyse 
keineAnhydridbanden bei 1780 on-' und 1850 cm-' mehr. • 

113 g Perfluoralkyl-athyimercaptan (der Perfluoralkylanteil Ri besitzt erne Zurammensettung von 27% 
(±5%) C* 50% (±5%) C$ und 23% (±5%) do) (0,025 Moi)mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht 
von 478 werden mit 0,2 g Triathyiamin als Katalysator (0,002 Mol) zusammengegeben, und die Mischung wird 
wahrend 12 Stunden bei 50° C geruhrt Die anfanglich undurchsichtige weiBe Mischung wird nach drei Stunden 
War. Die klare Losung wird im Vakuum bei 80*C wahrend 5 Stunden getrocknet Das erhaltenc Produkt ist em 
weiches, in Wasser !6sltches Wachs. 

Etementaranalyse: 

Berechnet: C47,6 H 63 F 197 

Gef undent C46,0 H 63 F 18,1 

Beispiele 2— 12 

Unter Anwendungdes Verfahrcns gemaB Beispiel 1 werden Verbindungen der Formel 
RfCH 3 CHjS — CH — COOH < l00a > 
CH 2 — COO — Q — A 

und 

RfCH 2 CHjS — CH — COO— Q; — A ( 100b) 
CH 2 — COOH 
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mh den in Tabefle 1 angcgebenen Hydroxyverbbdungen bergestdlt. * f>lft ,. 

Die Oberflacbenspannung wird fur jede Probe cinschEeBDcb derjenigen von Beispiel 1, m etner 0,l%igen 
waBrigen Losung besrimmi 

Tabelle 1 



Beispiel 


Nicfationiscber Antefl HO — Q *— A 


Elementaranalyse") 
C H 


F • 


ys [Dyn/cm] 
0,1% in HtO 


1 


Pnlvathvlenoxid 

MG1000 


47,6 
46,0 


63 
63 


19.7 
18.1 


27.1 


X 


N-^tearvl-dinolvathoxvf lStamin 


483 
503 


6,9 
73 


20.6 
19.4 


28,0 


3 


Polyp rop oxy(3 l)bis~polyaLhoxy(26)diol 


54^ 
54,7 


8.4 
9.4 


9.0 
6,7 


23,7 


4 


Pn1vathoxvf23^bisDolvDrox>oxyf29)diol 


53,6 
53,7 


8.6 


93 
83 


. 213 




Metn&xypoiysinyienoxia 


433 
443 


53 
63 


23,4 
20.4 


19,7 


6 


Noaylphcnoxypolyatbylenoxid 


493 
50,7 


6.6 
7,1 


193: 
163^ 


253 


7 


Octylphenoxypolyathylenoxid 


50,2 
503 


7.1 
7,2 


143 
143 


18,4 


8 


Polysiloxandiol 


41,1 
40,6 


7,0 
63 


113 
10.4 


28,4 




Polyp ropyienoxid 


493 
49,7 


7,1 

73 


193 
18.7 


unloslich 


10 


Poly-n-butylenoxid 


51.4 
54,0 


73 
73 


19.7 
17.8 


unloslich 


11 


Polysiloxantriol; MG 6000 






12 
113 


unloslich 


12 


Polysiloxandiol; MG 800 






313 
313 


unloslich 



*) BercchneL 
Gefunden. 



Beispiele 13— 16 

Gexnafi dem Verf ahren von Beispiel 1 werden Verbindungen der Struktur 
RfCH 2 CH2S— CH — COOH 

CHj — CONH — Q — A 

und 

RfCHjCHjS — CH — CONH — Q — A 
I 

CH 2 — COOH 

mit den in Tabelle 2 aufgefQhrten Aminoverbindungen hergestellt 



(200 a) 



(200 b) 
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TabeUe2 



Bcispicl 



13 


Polyoxdiamin MG 800**) 




(ED) 


14 


Polyoxdiamin MG 1000 




(ED) 


15 


Polyoxdiamin MG 2000 




(ED) 


16 


Polypiopylenoxid 




(D) 


•) Bercchnet, Gcfiinden. 



BementaianaJyse*) 




ys [Dyn/an] 


C 


a 


F 


0.1% 


45,2 


6,4 


20,3 


31,3 


44,5 


6.4 


21,0 




42.1 


5,6 


27,4 


31,3 


43.7 


6,0 


25,4 




48.8 


74 


12.0 


36,0 


49,5 


8,0 


11,0 




53,9 


8.4 


12,0 


unioslicb 


54,7 


8,3 


11,7 





Beispj£Ji7 

Reakuonsprodukte von Polyathyienoxid 600, Malemsaureanhydrid und 
1 J^-Tetrahydroperfluoroctylmcrcaptan 

CJuCHjCHjS— CHCOOH (102 a) 

CH 2 COO— (C^CHaO^H 

und 

CJFuCHaCH^— CHCOO(CH 2 CH 2 0)bH (102 b) 

CH 2 COOH 

Maleiosturwnhydrid (0.0255 MoL 2J5g) wird in 10 g Aceton aufgelost und Polyathyienoxid (MG«600) 
(0,0255 Mol 153 g) hinzugefugt.danach wird Qber Nacht mit Triathyiamin (2^ Mol%) als Katalysator geruhrt. 
Das Infrarotspektrum zetgt keine Anhydridbanden bci 1780 cm- 1 und 1850 cm- 1 mehr. 

14^-Tetrahydroperfluorbktyimerkaptan (0,0255 Mol, 9,64 g) werden hinzugefugt, und Reaktionsmi- 
schung wird bci Raumtemperatur wahrend 2 Tagen geruhrt, bis das DQnnschichtchromatograinm kein freies 
Merkaptan mchr anzeigt. Die Ware Losung wird im Vakuum getrocknet und ergibt 23,0 g eines klaren, weiBen 
Ols(83,8%Ausbeute). 

Die Infrarotsysteme bestatigt die Struktur. 

Elementaranalyse fur Cm Heo Fi jOiy S: 
Berechnet: C42£4 H 5,69 F22£3 
Gefunden: C42£6 H 5.84 F 22,08 

Die Oberflachenspannung einer 0.1 %igen waOrigen Losung betrfigt 27,7 [Dynycm. 

Beispiel 18 

Reaktionsprodukt von Bis-3-arninopropylSther von Polyathyienoxid (MG « 1000), Malemsaureanhydrid und 

1 ,1 A2-Te trahydroperfluoroktylmerkaptan 

CfiFuC H,C H,SC HC O O H C HS C H 2 C HjC^u 

CH 2 CNH — CH — CH 2 0 — (CH 2 CH 2 0)n — CH 2 CH — NHC — CH 2 (103) 

II I I 'I 

O CH, CH, O 

und sein Isomeres 

MaleinsBureanhydrid (0,0255 Mol, Z5 g) wird zum Bis-3-aminopropyiather von Polyathyienoxid (MG - 1000) 
(0,01275 Mol, 1 136 g) in 10 g Aceton gegeben und das Gemisch wird wfihrerid 24 Stunden gerflhrt. (Infrarotana- 
lyse zeigt keine Anhydridbanden bei 1780 cm- 1 und 1850 cm- 1 mehr an.) 

1.1 A2-Tetrahydroperfluoroktylmerkaptan wird hinzugefOgt und die Reaktionsmischung wird Ober Nacht bei 
Raumtemperatur gerOhrL Das DDnnschichtchromatogramm ergibt keine Spuren von freiem Merkaptan. 

Die klare gelbe Losung wird im Vakuum getrocknet und ergibt 26,17 g eines klaren gelben viskosen Ols 

> 
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(99,7% Ausbeute). 

Die Infrarotanalyse bestatigt die Struktur. 

Heraentaranaiyse fflr C66H102F26N2O25S: 
5 Berechnet: C 42,16 H*47 N 1,49 F 26,1 8 
Gefunden: C 42,62 H6.04 N 1,56 F 24,26 

Eine 0.1%ige Losung in Wasser zusammen mit 04% CeH.TCeHsOCCzRiO^cH weist erne Oberflachenspan- 
hung von 23,8 [Dyn^cm auf. 
10 Beispielel9bis23 

2^5 g Maleinsaureanhydrid und 2^5 g Sulfolan als Ldsimgsmittel werden zu 316,45 g des Dinonylphenols der 
FonneJ 

^^-O— (CH 2 CH 2 OhrH (104> 
20 C9K19 

gegeben und wahrend 20 Stunden bei 60°C geruhrt. wobei ein Reaktionsgemisch bestehend aus dem Halbester 
der Form el 
COOH 

HC 

B 

•HC % 
30 \ J^C (105) 



^C-(0 CHiCH^O*— <\3^ 
II C»Hi. 



" "I? dann 0,1 g Triathylaznin und ll f g R^CH 2 SH in Stickstoffatrno- 
sphare hinzugefugt, und die Mischung wind bei 60» C wahrend etwa 7 Stunden geruhrt 
Das Produkt hat die Fonnel 

40 RjCH,CH,S— CH-COOH _ c 9 H» 

(L-ccoch^-^q; ^ io6a > 

0 C,H» 



45 

und 



O C ,H U 
so RrCH^HjS-CHCCOCH^CWO— <106b) 
CH 5 COOH CH„ . 

Rj-Verteilung: 0,9% C4F9, 325% CeFi j, 37,5%-CsFi7. 225% CioFiiund -53% CijjFis. 
« Die Verbinduneen gemaB Beispiel 20 bis 23 werden in gleicher Weise hergestcllL 

Die OberflSp^nung wire I fOr jede Probe von einer 0.1%igen wlBrigen Losung gemesseo. 



65 
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Tabelle3 
Verbindungen tier Formel 



RcCHjCHjS— CH — COOH 



C H 2 C 0(0 C H 2 C HA — O R 



CHjCOOH 



Bcispicl Wcrl von s — OR 



19 

20 
21 

22*) 

23 



24 

24 
15 

20 




•) RrVcrteilung 25% C 6 F|>, 50% C 8 F, 7 , 25% C, 0 F 21 - 
. Beispxel24 
Beispiel 1 wird wiederholt unter Verwendung der folgenden Rr-Thiole: 



CF, 

\ 

/ 

CF, 

CF, 
\ 



CF — O — (CFj — CFj)j — CHiCHjSH 



CF— O — CFjCF,— C H,C H,SH 

/ 
CF 3 

C»F|7 — CH 2 C Hj — SH 
wobei die entsprechenden wasserlosfichen Tenside erhahen werden. 



(300 a) 



R r C H 2 C HjS — C HC 0(0 C H,C HA — OR (300 b) 



OberfUchtn- 

spannung 

(Dyn/cm) 



29,2 

27,1 
24,2 

26.3 

24,5 
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